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Strahlenhartbares ungesattigtes Polyesterurethanharz 

Die Erfindung betrifft ein strahlenhartbares ungesattigtes Polyesterurethanharz. Sle betrifft weiter ein 
Verfahren zu dessen Herstellung und dessen Verwendung als Bindemittel fur Beschichtungen 
insbesondere auf Metalien. 

Strahlenhartbare Harze auf Basis von Polyester-Acryiaten sind beispielsweise bekannt aus der EP-B 
0 384 729. GegenOber diesen Harzen besteht die Aufgabe, die Viskositat bei einem Festkorper- 
Massenanteil von Ober 50 % so einzustellen, dad ein Auftrag auf Substrate durch Spritzen oder 
Walzen bei Raumtemperatur (23 °C) mit hoher Beschichtungsgeschwindigkeit ermoglicht wird. Die 
Viskositat eines derartigen Beschichtungsmittels laftt sich zwar durch Zusatz von ReaktiwerdGnnern 
vermindern; diese werden bei der Strahlenhartung in die Beschichtung eingebaut, fOhren jedoch zur 
Versprfidung und Verschlechterung der Haftung auf dem Substrat. 

Bei den Untersuchungen. die zu der vorliegenden Erfindung gefQhrt haben, wurde festgestellt, daft 
durch den Einbau von ungesattigten Fettsauren in ungesattigte Polyesterharze deren Viskositat 
vermindert und gleichzeitig die Haftung auf UntergrQnden, insbesondere auf Metalien, deutlich 
verbessert wird. 



Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze 
ABC enthaltend Bausteine abgeleitet von einem ungesattigten Polyesterharz A, von 
mehrfunktionellen Isocyanaten B und Hydroxylgruppen enthaltenden olefmisch ungesattigten 
Monomeren C. Zur Formulierung von Beschichtungsmitteln werden die ungesattigten 
Polyesterurethanharze mit Reaktiwerdunnern D gemischt, die mindestens eine mit dem 
ungesattigten Polyesterurethanharz copolymerisierbare Doppelbindung pro MotekOI enthalten, und 
die bevorzugt eine Hydroxylzahl von 0 mg/g bis 10 mg/g, besonders bevorzugt 0 mg/g bis 5 mg/g 
aufweisen. 

Die Polyesterharze A enthalten Bausteine abgeleitet von zweiwertigen aliphatischen linearen, 
verzweigten oder cyclischen Alkoholen A1 mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls 
Polyoxyalkylenpolyolen A1' mit Alkylengruppen mit 2 bis 6, bevorzugt 2 bis 4 Kohlenstoffatomen und 
zahlenmittleren Polymerisationsgraden von 2 bis 40, bevorzugt von 3 bis 35, wobei diese bevorzugt 
im Mittel zwei Hydroxylgruppen je MolekCll aufweisen, von drei- oder mehrwertigen aliphatischen 
Alkoholen A2 mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, mindestens zweiwertigen aliphatischen oder 
aromatischen Sauren A3 mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, und mindestens einfach ungesattigten 
Fettsauren A4 mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen. Bevorzugt betragen die Massenanteile in der 
Kondensationsmischung zur Herstellung des Polyesters A fur die Komponenten A1 bis A4 2 % bis 20 
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1m Arylrest, sowie aus Allophanaten, Isocyanuraten, Biureten und Uretdionen der genannten * 
Isocyanate. Bevorzugt werden 1 ,4-Tetramethylendiisocyanat, 1 ,6-Hexamethylendiisocyanat, 
Isophorondiisocyanat, 2,4- und 2,6-Toluytendiisocyanat, Bis(4-isocyanatophenyl)methan und 
Tetramethylxylylendiisocyanat sowie die oben genannten Derivate dieser Isocyanate. 

Die Hydroxylgruppen enthaltenden olefinisch ungesattigten Monomeren C sind ausgewa+ilt aus Allyl- 
alkohol, Methallylalkohol, und den Monoestern C2 von zwei- Oder mehrwertigen Alkoholen wie unter 
A1 und A2 genannt mit olefinisch ungesattigten Monocarbonsauren C21 wie AcrylsSure, 
Methacrylsaure, Vinylessigsaure, Crotonsaiire und IsocrotonsSure. Bevorzugt werden 
Hydroxyathy(meth)acrylat, 3-Hydroxypropyl(meth)acrylat, 4-Hydroxybutyl(meth)acrylat, 2-Hydroxy-1- 
methylathyl(meth)acrylat und 2-Hydroxy-2-methylathyl(meth)acrylat. 

Die ReaktiwerdClnner D enthalten mindestens eine mit dem ungesattigten Polyesterurethanharz 
copoiymerisierbare Doppelbindung. Sie welsen bevorzugt eine Hydroxylzahl von 0 mg/g bis 10 mg/g, 
besonders bevorzugt 0 mg/g bis 5 mg/g auf. Bevorzugt werden lineare Acetale von zweiwertigen 
Alkoholen gemSR A1, die mit zwei MolekCllen der unter C21 genannten SSuren verestert sind, sowie 
cyclische Acetale von mehrwertigen Alkoholen gemaR A2, die mit mindestens einem MolekUl einer 
der unter C21 genannten Sauren verestert sind. Besonders bevorzugt werden 
Trimethylolpropanformal(meth)acrylat und Penterythritformaldi(meth)acryIat. 

Die Herstellung der ungesattigten Polyesterurethanharze ABC erfolgt durch Polykondensation der 
Komponenten A1 bis A4 zu dem Polyester A, der anschlieftend, bevorzugt in Gegenwart eines 
Katalysators und eines Polymerisationsinhibitors, mit dem Reaktionsprodukt BC aus einem 
mehrfunktionellen Isocyanat B und einer Hydroxylgruppen enthaltenden ungesattigten Verbindung C 
umgesetzt wird, wobei die reaktiven Isocyanatgruppen in BC vollstandig verbraucht werden. Das 
Reaktionsprodukt BC weist im Mittel mindestens eine Isocyanatgruppe und mindestens eine 
olefinische Doppelbindung auf. 

Die Polykondensation wird bei Temperaturen von 120 °C bis 200 °C durchgefClhrt, dabei betragt die 
Reaktionszeit zwei bis zwanzig Stunden. Zur Erleichterung der Entfemung des Kondensations- 
produkts (Wasser. oder im Fall der reaktiven Derivate auch niedere Alkohole oder flQchtige Sauren) 
kann eine Kreislaufmittel zugesetzt werden, das mit dem entstehenden Wasser ein Azeotrop bildet 
und nach Kondensation und Phasentrennung wieder zurilckgefuhrt wird. Nach beendeter Reaktion 
wird das Kreislaufmittel, bevorzugt durch Destination unter vermindertem Druck, abgetrennt. 

Der Polyester A wird dann mit dem separat hergestellten Addukt aus dem Isocyanat B und der 
Hydroxylgruppen enthaltenden ungesattigten Verbindung C umgesetzt, wobei metallorganische 
Verbindungen wie Dibutylzinndilaurat, organische Titanverbindungen oder Salze oder Chelate von 
Wismut als Katalysator zugesetzt werden konnen. Nach beendeter Urethanbildung (vollstandiger 



Verbrauch der Isocyanatgruppen aus BC) wird bevorzugt der ReaktiwerdOnner D zugesetzt. Dabei 
wird ein Festkorper-Massenanteil von ca. 50 % bis ca. 70 % eingestellt, bezogen auf die Masse der 
flOssigen Mfschung von ABC und D. Der Zusatz des ReaktiwerdOnners kann insbesondere bei der 
Reaktionstemperatur fdr die Polykondensation erfolgen, da die Mischung auf diese Weise 
niederviskos und gut rOhrbar bleibt. 

Die Mischung von dem ungesattigten Polyesterurethanharz und dem ReaktiwerdOnner kann in 
dQnner Schicht von 20 pm bis 80 pm (Trockenschichtdicke) auf beiiebige Substrate, bevorzugt auf 
Metalle, insbesondere unedle Metalle, aufgebracht werden. Zur Beschleunigung der Hartung durch 
energiereiches Licht oder Bestrahlung wird (iblicherweise ein Photoinitiator zugesetzt. 

Das beschichtete Substrat wird anschlieftend bestrahit, durch UV-Licht oder durch 
Elektronenstrahlen, und dadurch gehSrtet. Die ausgehSrteten Beschichtungen zeigen eine 
ausgezeichnete Haflung auf dem Untergrund, insbesondere auf Metallen. Die so beschichteten 
Bieche lassen sich an derselben Stelle mehrfach urn 90° biegen ohne Ablfisung der Beschichtung, 
Daher sind die erfindungsgemSBen Beschichtungsmittel insbesondere zum Beschichten von 
Metallbandern (coil-coating) geeignet, die spater durch Pressen, Tiefziehen oder Stanzen verformt 
werden. 

Die nachfoigenden Beispiele erlSutern die Erfindung. 
Beispiele 

Beispiel 1 Herstellung elnes Polyesters 

62,1 g Glykol, 134,2 g Trimethylolpropan , 146,1 g AdipinsSure und 280 g ErdnuRdlfettsSure wurden 
gemischt und unter Zusatz von 0,2 g Zinnoctoat und 30 g Methyiisobutylketon auf 180 °C erhitzt. Das 
Destillat wurde kondensiert und nach Phasentrennung wurde das Losungsmittel zurOckgefOhrt. Nach 
ca. 10 Stunden war eine SSurezahl von unter 5 mg/g erreicht. Das L6sungsmittel wurde durch 
Destination unter vermindertem Druck abgezogen, es verblieben ca. 569 g eines Polyesters. 

Beispiel 2 Herstellung eines olefinisch ungesattigten Monoisocyanats 

174 g Toluylendiisocyanat wurden mit 116 g Hydroxyathylacrylat bei 25 °C unter KGhlung vermischt. 
Die Mischung wurde vorsichtig auf 65 °C erwSrmt und bei dieser Temperatur gehaiten, bis die 
isocyanatkonzentration konstant war. 

Beispiel 3 Herstellung elnes Beschichtungsmittels 

100 g des Polyesters aus Beispiel 1 wurden mit 0,2 g Hydrochinonmonomethyiather und 0,2 g 
Dibutylzinndilaurat auf 50 °C geheizt. Zu dieser Mischung wurden portionsweise 70 g des 



ungesattigten Isocyanats aus Beispiel 2 gegeben. Die Temperatur wurde durch KQhlung auf unter 80 
°C gehalten. Nach beendeter Zugabe wurde bei 80 °C welter gerilhrt, bis kein Isocyanat mehr 
nachzuweisen war (vier Stunden). Anschliedend wurden 113,4 g Trimethylolpropanformalacrylat 
zugegeben, und die erhaltene Mischung wurde auf Raumtemperatur (23 °C) abgekOhlt. Die Mischung 
wies einen Festkdrper-Massenanteil von ca. 60 % und eine Viskositat bei 23 °C und 25 s 1 von 2980 
mPas auf. 

Beispiel 4 PrOfung der Beschichtung 

Das Beschichtungsmittel des Beispieis 4 und zum Vergleich ein handelsGbliches Polyesterurethan- 
Acrylatharz mit Trimethylolpropanformalacrylat als Reaktiwerdunner (Festk6rper-Massenanteil 55 %) 
wurden mit 5 g elnes Photoinitiators (©Darocure 1173, Benzophenon-Typ) auf 100 g des 
reaktiwerdOnnerhaltlgen Bindemittels formuliert. Dabei ergab sich fur das Beschichtungsmittel mit der 
Mischung aus Beispiel 4 eine Viskositat bei 23 °C und 25 s 1 von 3000 mPa-s und fOr das 
Vergleichsbeispiel eine Viskositat bei 23 °C und 25 s _1 von 7660 mPa-s. 

Die Pendelharte des Films (gemessen auf einer Glasplatte bei 50 pm Schichtdicke des Trockenfilms) 
betrug 24 h nach der Trocknung bei dem Beschichtungsmittel des Beispieis 4 83 s, bei dem Vergleich 
33 s. 

Mit diesen Klariacken wurden ein Rostschutz-Bonderblech (Stahlblech aus ST 1405, unbehandelt, 
einseitig geschliffen, Beispiel 4.1 und 4.1V) und ein Stahlblech 26S/60/OC (aus ST 1405, 
spritzphosphatiert, Beispiel 4.2 und 4.2 V) beschichtet und bei 60 °C wahrend 10 min getrocknet. Die 
Trockenfilmstarke war jeweils 50 pm. Auf weitere Stahlbleche 26S/60/OC wurde ein Film mit einer 
Trockenfilmstarke von 8 pm aufgetragen (Beispiel 4.3 und 4.3V). 



Dabei wurde die folgenden Ergebnisse erhalten: 

Tabelle 1 mechanische PrOfung der beschichteten Bleche 



Beispiel 


4.1 


4.1V 


4.2 


4.2V 


4.3 


4.3V 


Erichsen-Tiefung in mm 


9 


9 


9 


9.5 


9,5 


9 


Erichsen-Schlag in in lb 
in J 


80; 80 
9,04,9,04 


80; 80 
9.04;9,04 


80; 80 
9.04;9,04 


80; 80 
9.04:9,04 


80; 80 
9,04;9.04 


80; 80 
9,04;9,04 


Gitterschnitt 


0,0 


0; 0 


0;0 


0;0 


0;0 


0,0 


T-Bend 


0T 


2T;3T 


0T 


2T; 3T 


0T 


2T; 3T 



(1 inslb = 25,4 mm s 0,45359 kg a 9,81 m/s 2 = 1 13,0249 s 10" 3 J = 0.1 130249 J) 

Die Erichsen-Tiefung wurde gemaB der Norm DIN EN ISO 1520, der Gitterschnitt gemali der Norm 

DIN EN ISO 2409 gemessen und ausgewertet. Die angegebene Tiefung ist die Verformung durch 



e,ne auftreffende Kugel (In mm), bei der der Lack noch nicht von der verformten Stelle abplatzt Eine 
0 im G.tterschnitt bedeutet, daft keines der durch gitterfarmiges Einritzen des geharteten Lacks 
entstandenen Quadrate nach Abdecken der Schnitte m.t einem Klebeband und Abreiften desse.ben 
EmriSstellen zeigt. 

Der Erichsen-Schlag-Test wird gemaft der ASTM-Norm D 2794 durchgefQhrt. Hierwird die Energie 
angegeben. die eine fai.ende Kugel hat, wobei sich die Lackschicht an der Ausbeulung (vom 
Kugelauftreffpunkt abgewandte Seite) noch nicht I6st. 

Der T-Bend wurde gemaft der Norm ASTM D 4145 bestimmt. Dabei bedeuten 

TO keine Risse bei einer Biegung des Substrats urn 180- und kein Haftungsverlust bei 

Abdecken der Biegestelle mit einem Klebeband und Abreiften desselben 
entsprechend bedeuten T1 usw. kelne derartige Schadigungsmerkma.e bei zweifacher, dreifacher 
etc. B,egung im Sinne einer flachen Wicklung Jewells urn 180'. Dabei ist der Biegeradius der ersten 
Biegung selbstverstandlich der geringste. 



PatentansprOche 



1 . Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC enthaltend Bausteine abgeleitet 
von elnem ungesattigten Polyester A, von mehrfunktionellen Isocyanaten B und Hydroxylgruppen 
enthaltenden olefinisch ungesattigten Monomeren C. 

2. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daft die Polyester A abgeleitet sind von zweiwertigen aliphatischen linearen, 
verzweigten Oder cyclischen Alkoholen A1 mit 2 bis 20 Kohlenstoffatomen, gegebenenfalls von drei- 
oder mehrwertigen aliphatischen Alkoholen A2 mit 3 bis 20 Kohlenstoffatomen, mindestens 
zweiwertigen aliphatischen oder aromatischen Sauren A3 mit 2 bis 40 Kohlenstoffatomen, und 
mindestens einfach ungesattigten Fettsauren A4 mit 6 bis 30 Kohlenstoffatomen. 

3. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daft die Polyester A zusatzlich Bausteine aufweisen von Polyoxyalkylenpolyolen A1' 
mit Alkylengruppen mit 2 bis 6 Kohlenstoffatomen und zahlenmittleren Polymerisationsgraden von 2 
bis 40. 

4. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspruch 1 . dadurch 
gekennzeichnet, daft die Massenanteile in der Kondensationsmischung zur Herstellung des 
Polyesters A far die Komponenten A1 bis A4 2 % bis 20 %, 5 % bis 40 %. 5 % bis 50 %, und 15 % 
bis 60 % betragen, wobei die Summe der Massenanteile in jedem Fall 100 % ergibt. 

5. Strahlenhartbare ungesattigte Polyesterurethanharze ABC nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, daft die Polyester A eine Hydroxylzahl von 0 bis 150 mg/g und eine Saurezahl von 
5 bis 200 mg/g aufweisen. 

6. Beschlchtungsmittel enthaltend ReaktiwerdUnner D sowie strahlenhartbare ungesattigte 
Polyesterurethanharze ABC gemaft Anspruch 1 . 

7. Beschlchtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die ReaktivverdOnner D 
mindestens eine mit dem ungesattigten Polyesterurethanharz copolymerisierbare Doppelbindung pro 
MolekOI enthalten. 

8. Beschlchtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft die ReaktivverdOnner D 
eine Hydroxylzahl von 0 mg/g bis 10 mg/g aufweisen. 

9. Beschlchtungsmittel nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daft ihr Festkorper- 
Massenanteil 50 % bis 70 % betragt. 



fO. Verfahren zum Beschichten von Substraten, umfassend Auftragen elnes 
Beschichtungsmittels nach Anspruch 6 und Harten der Beschichtung durch Bestrahlen mit 
energiereicher Strahlung. 



Zusammenfassung 
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Strahlenhartbares ungesSttigtes Polyesterurethanharz 

Beschichtungsmittel enthaltend ReaktivverdQnner D sowie strahlenhSrtbare ungesattigte 
Polyesterurethanharze ABC mit Bausteinen abgeleitet von einem Polyester A, von mehrfunktionellen 
Isocyanaten B und Hydroxylgruppen enthaltenden olefinisch ungesSttigten Monomeren C, Verfahren 
zu deren Herstellung und ihre Verwendung zur Beschichtung von Substraten 
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